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Pulverformige Verdickungsmittel-Zubereitungeii auf Polvurethanbasis und ihre 
Verwendung zur Verdickung wassriger Svsfeiiie 

Die Erfindimg betrifft pulverformige Verdickungsmittel-Zubereitungen auf Poly- 
urethanbasis, die sich besonders gut in Farben und Lacken auf wassriger Basis und in 
andere wassrige Systeme einarbeiten lassen und ihre Verwendung als ilieologische 
Additive zur Verdickung vorzugsweise wassriger Systeme, 

Verdickungsmittel auf Polyurethanbasis fiir wSssrige Systeme werden in zahhreichen 
Verofifentlichungen beschrieben (vgl. z. B. DE-A 1 444 243, DE-A 3 630 319, EP-A- 
0 031 777, EP-A-0 307 775, EP-A-0 495 373, US-A 4 079 028, US-A 4 155 892, 
US-A 4 499 233 oder US-A 5023 309). 

Diesen Verdickungsmitteln des Standes der Technik gemeinsam ist das gleichzeitige 
Vorliegen von (i) hydrophilen Segmenten in einer Menge von mindestens 
50 Gew.-%, (ii) hydrophoben Segmenten in einer Menge von maximal 10 Gew.-% 
und (iii) Urethangruppen. Unter "hydrophilen Segmenten" sind hierbei insbesondere 
Polyetherketten mit mindestens 5 Kettengliedem zu verstehen, deren Alkylenoxid- 
Einheiten zumindest zu 60 Mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. Unter "hydro- 
phoben Segmenten" sind hierbei insbesondere Kohlenwasserstofif-Segmente mit 
mindestens 6 Kohlenstoffatomen zu verstehen. 

Diese Polyurethanverdicker eignen sich als Hilfsmittel fur die Einstellung von rheo- 
logischen Eigenschaften von wassrigen Systemen wie Auto- imd Industrielacken, 
Putz- und Anstrichfari^en, Druck- imd Textilfarben, Pigmentdruclqjasten, pharmazeu- 
tischen, kosmetischen Zubereitungen, Pflanzenschutzformulierungen, FuUstoflfdis- 
persionen usw. 

Obwohl die bekannten Polyurethanverdicker eine breite Anwendung finden, weisen 
sie wesentliche Nachteile auf Die meisten angebotenen Produkte werden als flussige 
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Zubereitungen angeboten, wodurch eine Verdunnung der Lacke iind/oder Farben ver- 
ursacht wird. Dies wirkt sich insbesondere bei Zudosierung der gegebenenfalls vor- 
verdflnnten Verdickungsmittel zn der bereits produzierten Farbe/dem Lack negativ 
auf deren Feststoffgehalt und andere Eigenschaften aus. Daruber hinaus ist die 
5 genaue Dosiemng von flussigen, gegebenenfalls auf Konzentrationen < 20 % ver- 
dtinnten Verdickerzubereitungen in vielen Produktionsanlagen nicht oder nur tech- 
nisch aufwendig moglich. 

Ein weiterer Nachteil z.B. der flttssigen ca. 50 %igen Verdickerfonnuliemngen liegt 
10 in einem hohen Platzbedarf nicht nnr der Produkte in Lieferform, sondem insbe- 
sondere der (in der Regel 1:9) vorverdunnten Gemische. Hinzu kommt, dass die 
bekannten Polyurethanverdicker-Formulierungen in der Regel Losemittel und/oder 
Emulgatoren enthalten, was fiir modeme, VOC-arme Beschichtungen nachteilig ist 
und auBerdem bei deren Freisetzung Gefahren fiir die Umwelt verursachen kann. 

15 

Auch die bisher bekannten pulverformigen, zu 100 % aus Verdicker bestehenden 
Produkte sind nicht optimal: sie lassen sich haufig nur schwer in Lacke bzw. Farben 
einarbeiten und fuhren so zur Klumpenbildung in den Lackmischungen. Daruber 
hinaus ist ihre Wirkung oft nicht ausreichend. Auch die Herstellung fester Ver- 
20 dickungsmittel kann schwierig sein, da deren Inhaltsstoffe (Wirkstofife) meist bei 
Raumtemperatur wachsartig sind, so dass sich keine riesel- und lagerfahigen Pulver 
herstellen lassen. 

Diese Beispiele zeigen, dass ein Bedarf an neuen pulverformigen Verdickungsmitteln 
25 auf Polyurethanbasis besteht, die pulverformig und riesel- imd lagerfahig sind und 
sich leicht einarbeiten lassen imd zu Lacken und/oder Farben mit guten rheolo- 
gischen Eigenschaften fuhren. 

Diese Aufgabe konnte nun dadurch gelost werden, dass der Polyurethanverdicker mit 
30 einem bei Raumtemperatur festen TrSger so vermischt wird, dass ein rieselfahiges 
Pulver erhalten wird, das sich leicht in Farben und/oder Lacke und andere wSssrige 
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Systeme einarbeiten lasst und diesen ein hervorragendes rheologisches Verhalten 
verleiht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demzufolge eine pulverformige Ver- 
dickungsmittel-Zubereitung, hergestellt durch Uberfuhrung von Gemischen 
bestehend aus 

a) mindestens einem Urethangrappen-aufweisenden, in Wasser ISslich^ oder 
dispergierbaren Verdickungsmittel, 

b) mindestens einem bei Raumtemperatur festen StofF, 

c) gegebenenfalls einem nichtionischen (gegebenenfalls) aromatischen oder ali- 
phatischen Emulgator und gegebenenfalls 

d) weiteren Hilfsmitteln 

in eine geloste oder suspendierte oder geschmolzene Form, welche durch 
anschlieBende Trocknimgsverfahren xmd gegebenenfalls durch Vermahlung der 
erhaltenen Feststoffe in Pulverform uberfiihrt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellimg der 
erfindungsgemSfien pulverformigen Verdickungsmittelzubereitungen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass Gemische bestehend aus 

a) mindestens einem Urethangruppen-aufweisenden, in Wasser loslichen oder 
dispergierbaren Verdickungsmittel, 

b) mindestens einem bei Raumtemperatur festen Stoff, 

c) gegebenenfalls einem nichtionischen (gegebenenfalls) aromatischen oder ali- 
phatischen Emulgator und gegebenenfalls 

d) weiteren Hilfsmittehi 
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in eine geloste oder suspendierte oder geschmolzene Form uberfuhrt werden, welche 
durch anschlieBende Trocknungsverfahren und gegebenenfalls durch Vermahlung 
der erhaltenen Feststoffe in Pulverform tiberfiihrt werden. 

5 Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Verdickungsmittel-Zu- 
bereitungen zur Einstellung der rheologischen Eigenschaften wassriger Systeme, 
vorzugsweise wassriger Kraftfahrzeug- und Industrielacke, Putz- und Anstrichfarben, 
Druck- und Textilfarben, Pigmentdnickpasten, wassriger phamiazeutischer, kosme- 
tischer Formulienmgen, Pflanzenschutzfonnulienmgen, Fullstoff- und Pigment- 
10 dispersionen, Zubereitungen von Waschmitteln, KlebstofFen, Wachsen und Polituren 
sowie fiir die ErdolfSrderung. 

Die Komponente (a) der erfindungsgemaBen Zubereitungen besteht aus Polyurethan- 
verdickungsmitteln der an sich bekannten Art mit hydrophilen bzw. hydrophoben 
1 5 Segmenten und Urethangruppen. 

Bei der Komponente (b) handelt es sich um bei Raumtemperatur feste, wasserlosli- 
che Oder wasserdispergierbare StofFe, die inert gegenOber den zu verdickenden 
wSssrigen Systemen sind. Bei den wasserdispergierbaren Stoffen handelt es sich 
20 insbesondere um pulverfiirmige Stoffe mit mittlerer PartikelgrSBe < 20 fxm, beson- 
ders bevorzugt < lOfxm. Es konnen aber auch grSbere Materialien eingesetzt werden, 
die wahrend der Herstellung der erfindungsgemaBen Verdickerformulierungen auf 
die geeignete PartikelgroBe zerkleinert werden. 

25 Als Beispiele fur feste inerte StofTe der Komponente b), die auch als Gemische ein- 
gesetzt werden koimen, seien aufgefuhrt: FuUstoffe wie Quarzmehl, Kreide, Talkum, 
Kaolin, Bentonit und andere SchichtsiUkate; Pigmente wie Titandioxid, Eisenoxide, 
Sulfate wie Bariumsulfat, Carbonate wie Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, 
organische Pigmente, andere feinpulverige Stoffe wie pyrogene Kieselsaure usw. Die 

30 genaimten Komponenten koimen auch in Abmischung imtereinander eingesetzt 
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werden. So kOnnen z.B. als Komponente b) Gemische aus Bariumsulfat, Titandioxid 
Oder Talkum eingesetzt werden. 

Bei der Komponente (b) handelt es sich beispielsweise auch um mindestens einen bei 
5 Raumtemperatnr festen wasserloslichen Stoff. Dabei kann es sich um wasserlosliche 
feste Stoffe handeln, die sich jedoch nicht negativ auf die Eigenschaften der 
wassrigen Systeme auswirken. Als wasserlSsliche Stoffe werden solche Verbin- 
dungen bezeichnet, die bei Raumtemperatur eine L5slichkeit von mindestens 
10 Gew.-% aufweisen. Besonders geeignet sind Stoffe, die eine Lfislichkeit von 20 

10 und mehr Gew,-% aufweisen. Als Beispiele seien genannt: anorganische Salze mit 
einwertigen Kationen wie Natriumchlorid, Natriumsulfat, Kaliumchlorid, Natrium- 
phosphat, Natriumpolyphosphat, weiterhin Alkalisalze von organischen Sauren wie 
Oxalsaure, Bemsteinsaure, Zitronensaure, Polyasparaginsaure, Phosphorobutantricar- 
bonsaure, wasserlosliche Alkydharze, Poly(meth)acrylsaure und Copolymere sowie 

15 andere Carboxyl-ZSulfonylgruppen enthaltende Polymere imd deren Gemische mit 
anorganischen Salzen. Auch wasserlosliche neutrale organische Verbindimgen sind 
geeignet z.B. Zucker wie Saccharose, Cellulose, Glucose, Fructose und andere 
Zuckerderivate, Hamstofi(-derivate), andere wasserlosliche Polymere wie Poly- 
ethylenoxid, Polyvinylpyrrolidon u.a. Selbstverstandlich konnen auch Gemische 

20 dieser Stoffe sowie Gtemische mit wasserunloslichen Stoffe eingesetzt werden. 

Bei der Auswahl der geeigneten Komponente (b) ist darauf zu achten, dass sie sich 
durch auBere Krafleinwirkung, z.B. Rtihrwerke, nicht verandert, sondem inert gegen- 
uber den zu verdickenden wassrigen Systemen bleibt. Auch die Temperaturstabilitat 
25 bei den xiblicherweise verwendeten Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen 
muss gewahrleistet sein. 

Bei der Komponente (c) handelt es sich vorzugsweise um mindestens eine Verbin- 
dung der Formeln I), II) und III). 

30 

So kSnnen Verbindungen der Formel (I) 
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R-[0-(QVH]y 



(I), 



in welcher 



10 



15 



20 



25 



R fur einen gegebenenfalls Substituenten aufweisenden aromatischen und/oder 
alkaromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, vor- 
zugsweise fiir eine, gegebenenfalls mehrere aromatische Ringe umfassenden 
und/oder inerte Substituenten aufweisenden aromatischen oder alkaromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 40 Kohlenstoffatomen steht, 

Q' fur Alkylenoxideinheiten steht, wie sie bei der Alkoxylierung von Hydroxyl- 
gruppen enthaltenden Startermolekfllen mit C2-C4-AlkylenoxidOT entstehen, 
wobei Q' vorzugsweise fiir Ethylenoxid- und /oder Propylenoxid-Einheiten 
steht, 

X fiir eine Zahl von 1 bis 300, vorzugsweise 5 bis 100 und besonders bevorzugt 
10 bis 30 steht und 

y fiir eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 und besonders bevorzugt 1 
bis 4 steht, 

als Komponente (c) eingesetzt werden; 

weiterhin werden Verbindungen der allgemeinen Formel IT) 



R2-[EOx-POy]-H 



in welcher 



fiir einen linearen Rest mit 6 bis 15 Kohlenwasserstoffatomen steht. 



EO, PO 



Ethylenoxid- bzw. Propylenoxidreste bedeuten. 
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X fur eine Zahl von 3 bis 20 

y fur eine Zahl von 0 bis 6 

steht, 

als Komponente (c) eingesetzt, 

Es handelt sich bei den Komponenten (c) um an sich bekannte Alkylieningsprodukte 
von geeigneten StartermolekQlen, wobei als Alkylenoxide insbesondere Ethylenoxid, 
Propylenoxid oder die isomeren Butylenoxide in Betracht kommen, Vorzugsweise 
handelt es sich bei den Alkylenoxiden jedoch um Ethylenoxid oder um Gemische aus 
Ethylenoxid mit Propylenoxid. Gnmdsatzlich mSglich ist die Verwendung unter- 
schiedlicher Alkyenoxide nacheinander, so dass unterschiedliche Polyetherblocke 
entstehen. 

Geeignete Startemiolekiile sind insbesondere der oben gemachten Definition von R, 
X und y entsprechende mono- und polyfunktionelle Phenole, z.B. Phenol und Ver- 
bindxmgen entsprechend den folgenden Formeln (TV) und (V). 
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(m und p sind statistische Mittelwerte) 

Als Komponente (c) werden vorzugsweise Verbindungen der Formel 

R2-[(Q2-)xH]y (HI), 

verwendet, worin 

R2 fur einen gegebenenfalls verzweigten iind/oder imgesattigten aliphatischen 
Rest mit 6 bis 22, bevorzugt 8 bis 16, besonders bevorzugt 8 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, 

und/oder fur einen cycloaliphatischen Rest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen 

nnd/oder fur einen heterocyclischen Rest mit 5 bis 12, bevorzugt 5 bis 7 Ring- 
atomen steht. 
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sowie er durch Abtrennung des aktiven WasserstofF von entsprechenden 
Alkoholen, Aminen, Carbonsauren void /oder Amiden entsteht, 

Q2 fiir Alkylenoxideinheiten steht, wie sie bei der Alkoxylierung von Hydroxyl- 
gruppen enthaltenden Startermolekttlen mit C2-C4-'Alkylenoxiden entstehen, 
wobei Q2 vorzugsweise fiir Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten 
steht, 

x fur eine Zahl von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 und besonders bevorzugt 4 
bis 10 steht und 

y fur eine Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 
und 2 steht. 

Geeignete Startermolekule fur die Komponente (c) sind beispielsweise: n-Hexanol, 
n-Octanol, Isooctanol, n-Nonanol, Isononanol, n-Decanol, isocyanat-Undecanol, 
Undecanol, n-Dodecanol, Tetradecanol, Hexdadecanol sowie deren Gemische, so wie 
sie beispielsweise bei technischen Synthesen oder aus Naturprodukten gewonnen 
werden. Weitere Beispiele sind Cyclohexanol, Methylcyclohexanol, Hydroxytetralin, 
n-Hexylamin, n-Octylamin, n-Dodecylamin, Dodecansaureamid, Caprolactam. 

Weitere, gegebenenfalls mitverwendete Hilfsmittel (d) smd beispielsweise mehr- 
wertige Alkohole wie beispielsweise Propylenglykol gegebenenfalls in Gemischen 
mit Wasser, die u. a. zur Formulierung der Einzelkomponenten dienen kSnnen. Auch 
ColSser wie N-Methylpyrrolidon oder L6sungsmittel(geniische) konnen eingesetzt 
werden. 

In den erfindungsgemaBen Verdickungsmittel-Zubereitungen liegt die Komponente 
(a) in einer Menge von 0,5 bis 90, vorzugsweise 5 bis 70 und besonders bevorzugt 20 
bis 60 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch, die Komponente (b) in einer Menge 
von 0,5 bis 90, vorzugsweise 5 bis 60, besonders bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, 
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bezogen auf Gesamtgemisch vor, wobei die Gesamtmenge der Komponenten (a) und 
(b) bei mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf 
Gesamtgemisch, betrSgt. 

5 Neben diesen erfindungswesentlichen Einzelkomponenten konnen, wie bereits aus- 
gefiihrt, noch weitere Hilfsmittel (c) vind (d) vorliegen. Der Gewichtsanteil dieser 
Hilfsmittel liegt jedoch bei maximal 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Gesamtgemisches. 

10 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitungen kami in an sich bekannter 
Weise erfolgen. So konnen beispielsweise Komponenten (a), (b), (c) und (d) zunachst 
in eine wSssrige Ldsung oder Suspension uberfiihrt werden und nach bekannten 
Trocknungsverfahren, z.B. nach dem Spruhtrocknungs-ZWirbelschichttrocknungs- 
verfahren in erfmdungemaBe Zubereitungen uberfuhrt werden. Die Komponenten (a), 

15 (b), (c,) und (d) konnen aber auch in einem Mischwerkzeug gegebenenfalls bei 
erhohter Temperatur innig vermischt werden imd anschlieBend durch Zerkleinenmg 
Oder Mahlung in die Pulverform gebracht werden. Besonders gut geeignet ist das 
Vermischen der erfindungsgemSBen Komponenten bei erhohter Temperatur. 

20 Die gebrauchsfertigen erfindungsgemaBen Zubereitungen stellen rieselfahige, feste 
Gemenge dar, die auch bei Lagerung nicht zusammenbacken. Dire Lager^higkeit ist 
V j0| in der Regel mindestens genauso lang wie die einer entsprechenden flilssigen Zube- 

reitung. 

25 Die erfindimgsgemaBen Zubereitungen konnen den zu verdickenden wassrigen 
Systemen sowohl zu Beginn, wahrend oder auch nach dem Produktionsprozess 
zugesetzt werden. Besonders die Moglichkeit der nachtraglichen Zugabe der erfin- 
dungsgemaBen Verdicker ist flir die Praxis vorteilhaft. 

30 Bin weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Zubereitungen liegt in ihrer Vertrag- 
lichkeit mit den zu verdickenden wSssrigen Systemen, z.B. Dispersionsfarben, was 
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eine leichte Einarbeitbarkeit der Verdickungsmittel ermoglicht, wobei gleichzeitig 
die sogenannte Reifezeit der erhaltenen verdickten Zubereitungen, d.h. die Zeit bis 
zum Erreichen der maximal moglichen Viskositat im Vergleich zu 100 %igen festen 
Verdickem, in der Regel wesentlich verkurzt wird. 

Besonders bemerkenswert ist die Beobachtimg, dass die Verdickungswirkung der 
erfindimgsgemaUen Zubereitungen im Vergleich zu den entsprechenden flussigen 
Formulierungen nicht oder nur unwesentlich beeinflusst wird. 

Die erfindirngsgemSBen Zubereitungen eignen sich zur Verdickung von wassrigen 
bzw. tlberwiegend wassrigen Systemen wie Farben, Druck- und Pigmen^asten, FuU- 
stofiF- und Pigmentdispersionen, Textil-, Leder- und Papierhilfsmittel, Zubereitung 
fur die Erd61forderung, Zubereitungen von Waschmittel, Klebstoffen, Wachsen, fur 
Polituren, Formulierungen flir pharmazeutische und veterinare Zwecke, Pflanzen- 
schutzzubereitungen, kosmetische Artikel usw. Auch das Wasser selbst kann mit den 
erfindungsgemaBen Polyurethanverdickem angedickt werden, um dann gegebe- 
nenfalls mit weiteren Zusatzen versetzt zu werden oder selbst zu wassrigen Zuberei- 
tungen zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verdickungsmittel-Zubereitungen eignen sich nicht nur zur 
Verdickung von rein wassrigen Systemen, sondem auch von solchen Systemen, die 
anteihnaBig organische Losungsmittel oder andere fluchtige Zusatze wie beispiels- 
weise mehrwertige Alkohole enthalten. SelbstverstSndlich konnen die zu ver- 
dickenden wSssrigen Systeme die in solchen Systemen ubhchen Hilfs- und Zusatz- 
mittel wie Entschaumer, FUeB- und Verlaufhilfsmittel, FuUstoffe, Pigmente und der- 
gleichen enthalten. 

Beispiele fur wassrige Systeme, die erfindungsgemaB verdickt werden konnen, sind 
wassrige Polyacrylatdispersionen, wSssrige Dispersionen von Mischpolymerisaten 
olefinisch ungesattigter Monomeren, wassrige Polyvinylacetatdispersionen, wassrige 
Polyurethandispersionen, wSssrige Polyesterdispersionen, 2-Komponenten-Lacke 
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und insbesondere gebrauchsfertige Zubereitungen der oben bereits angesprochenen 
Art und Basis derartiger Dispersionen. 

Im Falle der Verwendung der erfindungsgemaBen Zubereitungen zur Verdickung von 
Dispersionsfarben fiihrt dies oftmals zu einem verbesserten Verlauf dieser Systeme 
und zu einer verbesserten Oberflachenbeschaffenheit der aus derartigen Dispersions- 
faiben hergestellten Filme. Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemSfien Zuberei- 
tungen liegt in dem Umstand begrimdet, dass ihr Binsatz in pigmentierten bzw. FuU- 
stoffe enthaltenden Dispersionsfarben oftmals zu einer verbesserten Benetzbarkeit 
dieser Festkorper ftthrt, wodurch der Dispergierprozess, d, h. die Herstellung der 
gebrauchsfertigen Dispersionsfarben erleichtert wird. Lackfilme, die unter Verwen- 
dung von erfindungsgemaB verdickten Dispersionsfarben hergestellt werden, zeich- 
nen sich im ubrigen durch einen verbesserten Glanz aus. 
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Beispiele 

Herstellxing der pulverformigen Verdickerformulierungen 
Beispiel 1 

30 g pyrogene Kieselsaure (Sipemat® SOS) werden in einem Kunststoffbecher mit 
90 g einer vorverdtinnten Verdickerlosung (2 Teile Borchigel® L 76 / 1 Teil Wasser) 
mit einer Holzlatte verriihrt und anschlieBend in einer Labormuhle gleichmaBig ver- 
mischt. Dieses Gemisch wird im Vakuumtrockenschrank bei lO^C bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

Beispiel 2 

Man mischt 333,3 g Borchigen® VP 9630 mit 100 g Borchigel® L 76 und reduziert 
dieses in einem Rotationsverdampfer (70''C) bis zur Zahflussigkeit. Auf einer Alu- 
schale wird noch weiteres Wasser im Vakuumtrockenschrank (70''C) entfemt, bis das 
Produkt hart und nicht mehr klebrig ist Dieses wird dann in einer Labormtihle zer- 
kleinert und das Granulat weiter bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 

Beispiel 3 

In einem 500-ml-Becherglas werden 50 g PUR-Verdickungsmittel gemafi EP-Patent- 
schrift 639 595 und 50 g Hamstoff vorsichtig bei IZO^'C erwarmt, bis eine homogene 
Schmelze entsteht (ca. 15-20 Minuten). Dabei ist darauf zu achten, dass die Tempe- 
ratur nicht tiber 133''C ansteigt, um die Abspaltung von Ammoniak aus dem Ham- 
stoff zu verhindem bzw. zu minimieren. Danach lasst man die Schmelze innerhalb 
1-2 Stunden abkiihlen, wobei diese erstarrt. 

Nach dem Erstarren wird diese Schmelze in einer Analysenmuhle (Typ IKA M 20) 
zu einem feinteiligen Pulver zermahlen. Hierbei ist darauf zu achten, dass aufgnmd 
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der Scherbelastung das Mahlgut nicht zu stark erwaimt wird (< 50**C). AbschlieBend 
wird das erhaltene Produkt mittels eines feinmaschige Siebes (Maschenweite 1 mm) 
von eventuell vorhandenen, groben Anteilen durch Absieben befreit. Das Produkt 
fallt als feines, weiUes Pulver an, das einen Schmelzpunkt von 132 - \33^C aufweist. 

Nach dem gleichen oben beschriebenen Prinzip konnen auch pulverformige Ver- 
dickerwirkstoffe auf - bei RT - festen, wasserldslichen StofFen hergestellt werden, 
die einen Gewichtsanteil von beispielsweise 25 % oder 65 % an festem Polyurethan- 
verdickerwirkstofF aufweisen. 

Beispiel 4 

In einem 250-ml-Becherlgas werden 25 g PXJR-V^dickungsmittel gemSB EP-Patent- 
schrifl 639 595 in 50 g Aceton unter leichtem Erwarmen (ca. 40^C) gelost. In diese 
Losung werden 75 g Celluloseether eingetragen, so dass cine breiartige Masse ent- 
steht. Diese wird in eine Abdampfschale liberflihrt und im Vakuiuntrockenschrank 
ca. 30 Minuten getrocknet (100 mbar/60^C). Der resultierende Feststoff wird durch 
Morsem in ein granulatartiges Material von leicht beiger Farbe iiberfiihrt, welches ab 
ca. 65°C erweicht Als Celluloseether konnen hierbei verschiedene Typen mit unter- 
schiedlichen Molgewichten verwendet werden. 

Beispiel 5 

In einem 1-1-Dreihalskolben mit KPG-Rtihrwerk und seitlich aufgesetzter Destilla- 
tionsbriicke werden 35 g PUR-Verdickungsmittel gemaB EP-Patentschrift 639 595 
und 65 g Hamstoff in 200 ml Ethanol suspendiert. Diese Mischung wird einer 
Destination xmter Normaldruck xmterworfen, wobei die anfangliche Suspension kurz 
vor dem Siedepunkt bei ca. 80^C in eine echte Losung iibergeht. Nach voUstandigem 
AbdestilUeren des Ethanols erhalt man einen weiBen, sproden Feststoff, der mittels 
eines Morsers zermahlen wird. Mit Hilfe eines feinmaschigen Siebes (Maschenweite 
1 mm) wird der erhaltene Feststoff von eventuell vorhandenen groben Anteilen 
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befreit. Das Produkt fall als feines, weiCes Pulver an, das bei einer Temperatur ab 
120*^0 erweicht, 

Beispiel 6 

In einem 250-nil-Becherlgas werden 35 g PUR-Verdickungsmittel gemaB EP-Patent- 
schrift 639 595 und 65 g HamstofFin 50 g Wasser suspendiert. Man erhalt eine weiB- 
lich triibe, flussige Mischung, die in einen 1-1-Einiialskolben iiberfuhrt und moglichst 
gleichmaBig auf der zur Verfugung stehenden, inneren Oberflache verteilt wird. Das 
in dem Kolben befindliche Gemisch wird in einem TemperiergefaB mit Trocken- 
eis/Aceton-Mischung eingefroren. An das so geldihlte GefiB wird Hochvakuum 
angelegt (< 0,5 mbar) und das in der Mischung enthaltene Wasser durch Sublimation 
entfemt Nach voUstandigem Entfemen des Wassers erhSlt man einen weiBen, 
sproden FeststofF mit 35 % PUR-Anteil, der mittels eines Morsers zermahlen wird. 
Mit Hilfe eines feinmaschigen Siebes-(Maschenweite 1 mm) wird der erhaltene Fest- 
stofF von eventuell vorhandenen groben Anteilen befreit. Das Produkt fallt als feines, 
weiBes Pulver an, das bei einer Temperatur ab 120°C erweicht. 

Beispiel 7 

Es wurde wie im Beispiel 2 beschrieben gearbeitet, jedoch wurde ein VerhSltnis 
Borchigen® VP 9630 : Borchigel® L 76 von 1 : 1 (Gew./Gew., bezogen auf Fest- 
stoff) eingesetzt. 

Beispiel 8 

Es wurde wie im Beispiel 2 beschrieben gearbeitet, jedoch wurde ein Verhaltnis 
Borchigen® VP 9630 : Borchigel® L 76 von 3 : 1 (Gew./Gew., bezogen auf Fest- 
stoff) eingesetzt. 
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Beispiel 9 

Es wurde wie im Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, jedoch wurde anstelle von pyro- 
gener Kieselsaure 100 g Calciumcarbonat (Omyacarb Extra CL) sowie 16,5 g Poly- 
urethanverdicker gemaJJ der EP-A 639 595, 2,83 g Emulgator WN® (Bayer AG), 
5,67 g Levalin® FD (Bayer AG) utid 25 g Wasser eingesetzt. 

Beispiel 10 

Es wurde wie im Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, jedoch wurde anstelle von pyro- 
gener Kieselsaure 100 g Calciumcarbonat (Omyacarb Extra CL) sowie 18,75 g Poly- 
urethanverdicker gemSfi der EP-A 639 595, 2,08 g Emulgator WN® (Bayer AG), 
4,17 g Levalin® FD (Bayer AG) imd 25 g Wasser eingesetzt. 

Beispiel 11 

Es wurde wie im Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, jedoch wurde anstelle von pyro- 
gener Kieselsaure 50 g Finntalk M03® sowie 75 g Polyurethanverdicker Borchigel® 
L 76 eingesetzt, 

Es empfiehlt sich, nach der Vormischung der beidoi Produkte dieses Gemisch zuerst 
im Trockenschrank bd 80°C vorzutrocknen und erst dann zu zerkleinem, 

Beispiel 12 

Es wurde wie im Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, jedoch wurde anstelle von pyro- 
gener Kieselsaure 100 g Blanc fix micro sowie 50 g Polyurethanverdicker 
Borchigel® L 76 eingesetzt. 
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Beispiel 13 

Es wurde wie im Beispiel 1 beschrieben gearbeitet, jedoch wxirde anstelle von pyro- 
gener Kieselsaure 100 g Calcigloss® GU sowie 50 g Polyurethanverdicker 
Borchigel® L 75 N eingesetzt. 

Beispiel 14 

Es wurde wie im Beispiel 2 beschrieben gearbeitet, jedoch wurde anstelle von 
Borchigen® VP LS 9630 500 g Borchigen® NA sowie 133 g Polyurethanverdicker 
Borchigel® L 76 eingesetzt. 
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Anwendungstechnische Priifung der erfindungsgemafien Verdickungsmittel- 
Formulierungen 

5 Herstellimg der Anstrichfarbe 

In einer lOOO-ml-Flasche mit 100 g Glasperlen (0 3 mm) werden folgende 
Bestandteile im Skandex 30 Min. dispergiert: 

10 A. AMP (Aminomethylpropanol) 

Borchigen® ND (25 %ig in H2O) 

Entschaumer Neocryl® AP 2860 (20 %ig) 

Ti02 RHD-2 (Fa. Tioxide) 

Methoxybutanol 
15 Propylenglykol 

Butyldiglykol 

H2O 

B, Danach wird nach Zugabe von 
20 H2O 

Neocryl® XK 62 (42 %ig) 

weitere 30 Min. dispergiert. Die Farbe wird von den Glasperlen befreit imd nach 
einer Reifezeit von ca. 12 Stunden weiter untersucht. 

25 

Die erfindungsgemaBe Verdickimgsmittelfoimulierung kann entweder zum 
Gemisch A zudosiert werden oder dem fertigen Lack unter Riihren zugesetzt werden. 
Im letztgenannten Falle wird 15 Min. bei 1600 U/Min. mit Standardriihrwerk nach- 
geruhrt. 



1,25 g 
6.8 g 
1,6 g 

112,5 g 
8,5 g 
8,5 g 
8,5 g 
22,35 g 



50,0 g 
270,0 g 



30 
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Die Anlosungsgeschwindigkeit (Einruhrbarkeit der erfindungsgemaBen Verdickungs- 
mittel-Zubereitungen wird nach einer Skala von 1 (sehr gut) bis 5 (sehr schlecht) 
visuell beurteilt. Die Viskositat der Farbe wurde mit dem Haake VT 550, MesskSiper 
SV DIN bei 10.3 s * bzw. mit dem Rheostress RSI® (Messgeometrie Platte/Platte) 
5 bei 10000 s"^ gemessen. 

In Tabelle 1 sind anwendungstechnische Tests mit den erfindungsgemaBen Ver- 
dickungsmittel-Zubereitungen in obiger Anstrichfarbe aufgefiihrt, Sie zeigen die 
exzellenten Eigenschaften der neuen Zubereitungen bei Verdickung wassriger 
10 Systeme. 

'h- 

Tabelle 1 



... jSeisiiiiel . . ', 




-i-ii.,.'" 




1 


2,0 


2 


15600 


2 


3,0 


2-3 


13300 


3 


1,0 


2 


14500 


4 


1,0 


2-3 


16800 


5 


1,0 


1-2 


15000 


6 


1,0 


1-2 


14800 


7 


2,0 


3-4 


12350 


8 


4,0 


1-2 


16650 


9 


3,76 


2 


10200 


10 


3,33 


3 


12800 


11 


2,33 


3 


11000 


12 


5,0 


2 


16750 


13 


5,0 


1-2 


8950 


14 


1,5 


1 


6950 



VereleichsbeisDiele 








1 


Borchigel L 76 
(fltissig) 


2,0 


2 


15000 


2 


CoatexBR910 
(fest) 


0,5 


5 

Odumpt) 


5500 



(*) bez. auf 100 g Lack (Komponente A + B) 
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Patentanspruche 

1. Pulverfbrmige Verdickungsmittel-Zubereitungen, hergestellt durch IJber- 
fiihnmg von Gemischen bestehend aus 

5 

a) mindestens einem Urethangruppen-aufweisenden, in Wasser loslichen 
Oder dispergierbaren Verdickungsmittel, 

b) mindestens einem bei Raumtemperatur festen Stoff, 

c) gegebenenfalls einem nichtionischen (gegebenenfalls) aromatischen 
1 0 Oder aliphatischen Emulgator und gegebenenfalls 

d) weiteren Hilfsmitteln 

in eine geloste oder suspendierte oder geschmolzene Fomi, imd anschlieBend 
durch Trocknungsverfahren und gegebenenfalls Vermahlung Uberfuhrung der 
1 5 erhaltenen Feststoffe in Pul verform. 

2. Verdickungsmittel-Zubereitungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Komponente (b) ein in Wasser imloslicher StofF mittlerer 
PartikelgroBe < 20 jim ist. 

20 

3. Verdickungsmittel-Zubereitungen gemSfi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
>^ zeichnet, dass die Komponente (b) ein wasserloslicher StofTist. 

4. Verdickungsmittel gemaB Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 die Komponente (b) aus pyrogener KjeselsSure besteht. 

5. Verdickungsmittel gemaB Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Komponente (b) aus Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat oder deren 
Gemischen besteht. 



30 
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6. Verdickungsmittel gemafi Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Komponente (b) aus Bariumsulfat, Titandioxid oder Talkum besteht. 

7. Verdickungsmittel gemSB Anspruchen 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Komponente (b) Cellulose, Zucker oder wasserlosliche Kohlenhydrate 
verwendet wird. 

8. Verdickungsmittel gemafi Anspruchen 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Komponente (b) wasserlosliche (Co)polymer-Salze der Acryl-, Methacryl- 
bzw. Asparaginsaure verwendet werden. 

9. Verdickungsmittel gemafi Anspruchen 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Komponente (b) HamstofF verwendet wird. 

10. Verwendung der Verdickungsmittel-Zubereitungen gemafi Anspruchen 1 bis 
9 zur Einstellung von rheologischen Eigenschaften wassriger Systeme. 

11. Verwendung der Verdickungsmittel-Zubereitungen gemafi Anspruchen 1 bis 
9 in wassrigen Kraftfahrzeug- und Industrielacken, Putz- und Anstrichfarben, 
Druck- und Textilfarben, Pigmentdruckpasten, wassrigen phaimazeutischen, 
kosmetischen Formulierungen, Pflanzenschutzformulierungen, FtillstofF- und 
Pigmentdispersionen, Zubereitungen von Waschmitteln, Klebstoffen, 
Wachsen und Polituren sowie fur die ErdSlfiirderung. 

12. Verfahren zur Herstellung der Verdickungsmittelzubereitungen gemafi An- 
spmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Gemische bestehend aus 

a) mindestens einem Urethangrappen-aufweisenden, in Wasser loslichen 
oder dispergierbaren Verdickungsmittel, 

b) mindestens einem bei Raumtemperatur festen Stoff, 
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c) gegebenenfalls einem nichtionischen (gegebenenfalls) aromatischen 
Oder aliphatischen Emulgator und gegebenenfalls 

d) weiteren Hilfsmitteln 

in eine geldste oder suspendierte oder geschmolzene Form uberflihrt werden, 
welche durch anschlieBende Trocknungsverfahren und gegebenenfalls durch 
Vermahlung der erhaltenen Feststoffe in Pulverform uberflihrt werden. 
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Pulverformigc Verdickungsmittel-Zubereitungen auf Polvurethanbasis und ihre 
Verwendung zur Verdickung wassriger Svsteme 



Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft pulverfiSrmige Verdickungsmittel-Zubereitungen auf Poly- 
urethanbasis, die sich besonders gut in Farben und Lacken auf wassriger Basis und in 
andere wassrige Systeme einaibeiten lassen und ihre Verwendung als rheologische 
Additive zur Verdickung vorzugsweise wSssriger Systeme. 



